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論文内容の要旨
有機リン化合物は有機金属化学の分野において種々の特異性が見られ，また有機アルミニウム
化合物は立体特異性重合触媒の一成分として使用されており， リンを含む有機アノレミニウム化合
物は立体特異性重合触媒として興味ある触媒作用を示すものではないかと期待された。そこでジ
フェニノレホスフイン酸 (Ph2P02 H) と有機アノレミニウム化合物 (Et3-nAICln )との反応を行な
い，その反応生成物を純粋な形で単離精製し，その触媒能を種々のモノマーについて検討した結
果， ジフェニノレホスフイン酸とジエチ Jレアノレミニウムクロリドとの反応生成物がアセトアノレデヒ
ドの立体特異性重合触媒となる乙とを見い出した。ジエチ Jレアルミニウムクロリドはクロノレ原子
を含み，カチオン重合触媒として知られており，それをジフェニノレスフイン酸で処理することに
よって，立体特異性重合触媒となる点で興味がある。活性種についての知見を得る目的からモノ
マ{との素反応を検討したが，アノレコキシド生成は検知されず， AI-Et 結合から進行するもので
はないと示唆された。
上記したエチ jレクロノレアノレミニウムジフェニ Jレホスフイネートは二量体で八員環構造であるこ
とが推測され， p=o→Al 結合が立体特異性重合に関与するのではないかと考えられ，第 2 編に
おいて， トリア Jレキノレアノレミニウム (AIR3) とトリフェニルホスフインオキシド (Ph3P=0) と
の単量体の配位錯体をモデノレ化合物として選び，それによるアセトアルデヒドの重合について検
討した。その結果，モノマー添加温度が高いときに触媒活性を示し，立体特異性重合のみが進行
することが見い出された。モノマーとの素反応について検討した結果からは，立体特異性重合の
活性種に関する積極的な知見は得られなかった。 そこで， トリメチノレアルミニウムに対して，
トリフェニJレホスブインオキシドの代りに， トリフェニノレホスフェート C(PhO) 3P = OJ および
トリフェニJレホスフイン (Ph3P) を使用したときの配位錯体によるアセトアノレデヒドの重合を検
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討した結果，アノレコキシド生成が認められるにもかかわらず，かなり非品性重合体が含まれてい
た。この乙とは，従来提唱されていた配位アニオン機構で必要であるアノレコキシド生成と立体特
異性重合とは無関係であることを示唆する結果であり，アノレコキシド生成は電子供与体の電子供
与性の強さに依存する乙とが明らかになった。また， Ph3P=O→A1R3 錯体によるアセトアノレデ
ヒドの立体特異性重合では他の因子が必要であり， P=O→Al 結合は無関係であると示唆され
た。
第 3 編においてはモノマーを十分に精製した系について， Ph3P=O• Al Me3 によるアセトア
Jレデヒドの重合について検討した。また，高真空系での AIMe3 によるアセトアノレデヒドの重合
について検討した。その結果，これら単独では触媒活性を示さず，共触媒が必要であり，水が共
触媒として作用するととが明らかになった。水の作用機構について検討した結果から， トノレヱン
中で AIMe3 と水とが反応したものは非品性重合体のみを与え， QOC でモノマー中に水が存在し
ていて， それと AIMe3 とが反応したときには立体特異性重合が進行することが認められ，少
なくとも 2 種の活性種が生成することが示唆された。前者はフリーのカチオン軍合の活性穫であ
る乙とが強く推測され，後者の立体特異性重合の真の活性種に関しては明確ではないが，化学量
論的には Me2Al (OAl (Me) ) nOAIMe2 が触媒種となると考えられる。 AIMe3 系の立体特異性重
合と Ph3P=O→AIMe3 系の重合挙動とを比較検討した結果， 乙の両者の立体特異性重合の活性
程は本質的に同じものと推測され， Ph3P=O は強い電子供与体として， フリーカチオン重合の
活性種を捕獲する作用を行なうと共に AIMe3 と水との反応をコントローノレする作用を行なって
おり， このととから， 立体特異性重合のみを進行せしめていると示唆された。 乙のことは，プ
ロピレンオキシドの重合を検討した結果からも ， Ph3P=O の特異な効果が現われ，強く支持さ
れた。
以上， 本研究の結果から， アノレコキシド生成と重合反応とは無関係であり， AIMe3 単独で触
媒活性を示さない乙とから，配位アニオン機構は誤りであるととが明らかになった。さらに水と
の反応で少なくとも 2 種の活性種が生成するが， Ph3P=O は立体特異性重合のみを進行せしめ
る作用を行なっていることが明らかになった。
論文の審査結果の要旨
立体特異性重合反応に関する研究は多数報告されているが，反応系を詳細に研究した例ば意外
に少い。李君はリンを含む有機アノレミニウム化合物に着目してこれらがアセトアノレデヒドの立体
特異性重合に対して興味ある挙動を示す乙とを見出した。
まず Ph2P02H と EtnAIC13-n (n= 1 ， 2 ， 3) の反応により Ph2P02AIEtnC12-n (n=Q, 1, 2) を合
成し，これがアセトアノレデヒドの重合に特異な立体制御作用を持つ触媒であることを見出した。
この原因が P=O→Al 結合に基く可能性を推定して錯体 Ph3P=O→A1R3 (R=Me, Et) の触媒
作用を詳細に検討した。比較のために配位子として (PhO)3P=O および Ph3P を持つ錯体を用
いて研究した結果，錯体の安定性と重合反応の立体制御作用の聞に平行関係のある乙とを見出し
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た。乙の結果は Ph3P=O が A1R3 の反応を適当に制御している乙とが錯体 Ph3P=O→A1R3 の
優れた立体制御作用の原因であると結論した。
乙の錯体を重合触媒としたアセトアノレデヒドの重合反応をさらに詳細に高真空系で研究した結
果，微量の水分が不可欠な共触媒である乙とを見出し，適当な条件を選ぶ乙とにより，ほぼ定量
的に高立体規則性のイソタクトポリマーを与えることを見出した。乙の知見を AIMe3 ~こ応用し
て，適当な方法で適量の水が共存するときに高立体規則性ポリマーを与える乙とを見出した。こ
れらの実験結果は，従来考えられていた反応機作を否定するとともに，重合触媒の持つ微妙な諸
問題を明確にしたものである。
以上李君の研究は Ph3P=O ・ A1R3 を触媒としたアセトアノレデヒドの立体特異性重合反応を研
究対象として，反応の立体制御におよぼす諸因子を明らかにしたものであり，重合反応の化学に
寄与するところ多く，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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